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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of a compound containing palladium (0), which consists in 
ff^ reacting a palladium compound with one or several compounds of general formulae I, II or III in the presence of a base: cf. formulae 
O (I), (II), (III). The compounds containing palladium (0) are suitable for use as homogeneous catalysts, as precursors in the in situ 
^ production of homogeneous catalysts or as precursors in the production of heterogeneous catalysts. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hcrstellung einer Palladium(0)-haltigen Vcrbindung 
umfassend die Umsetzung einer Palladiumverbindung mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (II) bzw. 
^ (HI) in Gegenwart einer Base. Die Palladium(0)-haltigen Verbindungen eignen sich als Homogenkatalysatoren, als Precursor zur 
^ Herstellung von Homogenkatalysatoren, als Precursor zur in situ Herstellung von Homogenkatalysatoren oder als Precursor zur 
Herstellung von Heterogenkatalysatoren. 
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5 Verfahren zur Herstellung von Palladium(0)-haltigen Verbindungen 

Die voriiegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung Palladium(0)-haltiger 
Verbindungen. 

Palladium in Form seiner Verbindungen findet als Katalysator in zahlreichen 
1 0 industriellen Prozessen Verwendung. 

Mehr als 80 % der industriell produzierten Chemikalien werden durch katalytische 
Prozesse hergestellt. Katalytische Prozesse sind im allgemeinen okonomischer und 
umweltfreundlicher als entsprechende stdchiometrische organische Reaktionen. FQr 
das Erreichen von hohen Ausbeuten und Selektivitaten bei homogenkatalytischen 
15 Prozessen mussen vielfaltige Ligandensysteme eingesetzt werden, was im 
Gegenzug nach vielfaltig verwendbaren Precursormetallverbindungen verlangt. Die 
Notwendigkeit zur standigen Verbesserung der Katalysatorsysteme und ihrer 
Herstellungsverfahren wird hierdurch deutlich. 

Fur diese Anwendungen bieten sich insbesondere Palladiumverbindungen, die 
20 Palladium in der Oxidationsstufe 0 enthalten, an. Palladium(0)-Verbindungen werden 
i.A. durch Verbindungen, die ein freies Elektronenpaar koordinativ zur VerfQgung 
stellen konnen, stabilisiert. Dieses freie Elektronenpaar kann beispielsweise durch 
einen ungesattigten Kohlenwasserstoff oder durch Heteroatome, wie Phosphor oder 
Stickstoff, zur VerfQgung gestellt werden. Stabil lagerbare Verbindungen sind 
25 vornehmlich nur in fester Form kommerziell erhaltlich. 

In der Katalyse sind jedoch solche Verbindungen erwunscht, welche in flOssiger 
Form vorliegen. Dies erleichtert stark die Anwendbarkeit. Oftmals werden hierzu 
feste Verbindungen in einem Losungsmittel gelost, wobei Losungen von festen 
Pd(0)-Verbindungen meist instabil sind und unverzuglich eingesetzt werden mOssen. 
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Bei homogenkatalytischen Anwendungen werden bevorzugt solche Verbindungen 
als Precursoren verwendet, die auf einfache Art und Weise mit Liganden, wie z.B. 
verschiedenen Phosphinen gemischt werden konnen, urn vielfaltige Katalysesysteme 
herstellen zu konnen. Dies wird z.B. im Falle der mit ungesattigten Kohlenwasser- 
5 stoffliganden stabilisierten Pd(0)-Verbindungen realisiert. 

Zahlreiche Pd(0)-Komplexe mit ungesattigten Verbindungen in der Ligandensphare 
sind bekannt und z.B. in Wilkinson, Abel "Comprehensive Organometaliic 
Chemistry", Bd. 6, S. 243ff "Complexes of Palladium (0) n beschrieben. 

Durch ungesattigte Kohlenwasserstoffe stabilisierte Pd(0)-Verbindungen k5nnen 
10 nach den Liganden in durch einzShnige und durch mehrzahnige (chelatisierende) 
Liganden stabilisierte Komplexe unterschieden werden. Ein Beispiel ftir einen durch 
einzahnige Kohlenwasserstoffliganden stabilisierten Pd(0)-KompIex ist Pd(Ethylen) 3 , 
welcher sich bei Raumtemperatur und an Luft zersetzt. 

Stabilere Pd(0)-Verbindungen erhait man durch chelatisierende, z.B. zweizahnige, 
15 ungesattigte Kohlenwasserstoffliganden wie Diene. Diene werden nach dem Abstand 
der beiden Dienfunktionen in 1 ,4-Dienliganden, 1,5-Dienliganden, 1 ,6-Dienliganden, 
1 ,7-Dienliganden usw. eingeteilt. 

1,4-Dien stabilisiertes Palladium(O) findet beispielsweise in Form von 1 ,5-Diphenyl- 
1,4-pentadien-3-on (dba) als Ligand verbreitete Anwendung. Die Synthese wird u.a. 
20 von M.F. Rettig et al. in Inorg. Synth., 1990, 28 beschrieben. Das Produkt wird als 
schwerloslicher Niederschlag aus der Syntheselosung isoliert. Der Feststoff ist 
weitgehend luftstabil, jedoch zersetzen sich L6sungen in organischen L6sungsmitteln 
dieser Verbindungen innerhalb von Stunden (STREM Katalog: "Chemicals for 
research", Catalog No. 19, 2001-2003). 

25 In der homogenkatalytischen Anwendung wird der Einsatz dieses Komplextyps als 
Precursor z.B. in US-B-6,31 6,380 beschrieben. In EP-A-508 264 wird mit 
Sulfoalkylgruppen substituiertes Pd(dba) 2 in der C-C Kupplung als Homogen- 
katalysator eingesetzt. 
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Als 1 ,5-Dienligand stabilisiertes Pd(0) ist z.B. Pd(COD) 2 bekannt. Dieses wird in 
DE-A-25 55 374 aus Pd(COD)CI 2 in Gegenwart einer metallorganischen Verbindung 
wie z.B. Li 2 (COT) (COT = Cyclooctatetraen), Natriumnaphthalid oder 
aluminoorganischen Verbindungen in nicht protonenaktiven Ldsungsmitteln 
5 synthetisiert. In der obigen Patentanmeidung wird auch die Synthese von Pd(C 2 H 4 )3 
aus Pd(COD) 2 beschrieben. Bei Pd(COD) 2 handelt es sich urn einen instabilen 
Feststoff, welcher sich unter atmospharischen Bedingungen innerhalb von Stunden 
zersetzt. Diese Eigenschaft macht die Verbindung nur bedingt technisch nutzbar. 

J. Krause, G. Cestaric, K.-J. Haack, K. Seevogel, W. Storm, K.R. Porschke (J. Am. 

10 Chem. Soc. 1999, 121, 9807-9823 und Chem. Commun. 1998, 12, 1291) 
beschreiben die Synthese von molekular defmiertem Hepta-1,6-dien-, Diallylether- 
und Tetramethyldivinyldisiloxan-Palladium(O), die Beispiele fUr 1 ,6-Dienligand 
stabilisiertes Pd(0) sind. Die Synthese folgt weitgehend der bei Pd(COD) 2 
beschriebenen Route. Es mOssen sauerstofffreie Losungsmittel zur Synthese 

15 verwendet werden und die Materialien haben Zersetzungspunkte nahe bei 
Raumtemperatur. 

Fur die homogenkatalytische Anwendung wurden 1 ,6-Dien-Pd(0)-Phosphin und 
-Carben-Komplexe identifiziert. Diese Verbindungen zeigen hohe Aktivitaten bei der 
industriell verwendeten Heck-Reaktion und der Suzuki C-C-Kupplungsreaktion und 
20 werden von M.G. Andreu, A. Zapf, M. Beller in Chem. Comm., 2000, 245 und in DE- 
A-100 62 577 beschrieben. 

Im Stand der Technik werden 1,4-Dien stabilisierte Pd(0)-Verbindungen industriell 
eingesetzt. Diese zeigen ausreichende Stabilitat, jedoch sind L&sungen dieser 
Verbindungen nicht lagerstabil. 1,5- und 1,6-Dien stabilisierte Pd(0)- Verbindungen 

25 sind deutlich weniger stabil als die 1,4-Dien stabilisierten Pd(0)-Verbindungen. Bei 
alien Dien stabilisierten Pd(0)-Verbindungen muss Oblicherweise unter Inertgas und 
mit getrockneten, nicht protonenaktiven Losungsmitteln gearbeitet werden, urn 
molekular definierte Pd 2 (Dien) 3 - oder Pd(Dien) 2 -Verbindungen zu isolieren. 
Aulierdem werden sicherheitstechnisch bedenkliche, hochempfindliche 

30 Organolithiumverbindungen in der Synthese ven^/endet, was die grofttechnische 
Nutzung aufwendig macht. Aus diesem Grund wurden diese Verbindungsklassen 
bisher nicht im grolien Made industriell venwendet. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein neues 
kostengQnstiges Verfahren zur Herstellung von Palladium(0)-haltigen Verbindungen 
bereitzustellen. Losungen dieser Verbindungen sollen im wesentlichen thermisch und 
gegenQber atmospharischen Bedingungen stabil sein. Dies ermdglicht den Zugang 
5 zu wirtschaftlichen, vielfaltigen, neuen Precursoren fOr homogenkatalytische, 
heterogenkatalytische sowie komplexchemische Anwendungen. 

Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Palladium(O)- 
haltigen Verbindung umfassend die Umsetzung einer Palladiumverbindung mit einer 
Oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel I in Gegenwart einer Base: 

10 




(I) 



in der: 

jedes A unabhSngig voneinander einen CR 7 R 8 -Rest bedeutet, wobei einer der Reste 
A Sauerstoff, Schwefel, eine NR 9 -Gruppe Oder eine SiR 10 R 11 -Gruppe bedeuten kann 
15 oder wobei die Reste A Bestandteil eines 5 bis 20-gliedrigen Ringsystems sein 
konnen, 

x eine ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet, und 

jedes R 1 bis R 11 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus R, OR, Halogen, CN, 
N0 2 , NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R f CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, CH=CH-C0 2 R, 

20 Si(R) 3 , Si(OR) 3) SiR(OR) 2 , SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, PR 2 , POR 2l P0 3 H, 
PO(OR) 2l in der R Wasserstoff, ein substituierter oder unsubstituierter Ci-io-Alkylrest, 
ein substituierter oder unsubstituierter, einfach oder mehrfach ungesattigter Ci_ 10 - 
Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubstituierter, ggf. heteroatomenthaltender 
Cs-io-Arylrest bedeutet und die Substituenten auf dem Alkylrest oder dem Alkenylrest 

25 aus Halogen, O-CM 0 -Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci_i 0 - 
Alkyl ausgewahlt sind und die Substituenten auf dem Arylrest aus Halogen, 
Ci. 10 -Alkyl, O-CMo-AIkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci_ 10 -Alkyl 
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ausgewahlt sind, wobei R 2 und R 3 und/oder R 5 und R 6 zusammen mit den daran 
gebundenen Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. 
heteroatomenthaltenden Rings sein konnen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung einer Pailadium(0)-haltigen Verbindung umfassend die Umsetzung einer 
Palladiumverbindung mit einer oder mehreren cyclischen Verbindungen der 
allgemeinen Formel n in Gegenwart einer Base: 



in der: 

n eine ganze Zahl von 3 bis 20 bedeutet, 

jedes R 13 bis R 15 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus R, OR, Halogen, CN, 
N0 2 , NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, CH=CH-C0 2 R, 
Si(R) 3 , Si(OR) 3 , SiR(OR) 2 , SiR 2 (OR), S0 3 R. S0 2 R, SOR, SR, PR 2> POR 2 , P0 3 H, 
PO(OR) 2 , in der R Wasserstoff, ein substituierter oder unsubstituierter Ci_i 0 -Alkylrest, 
ein substituierter oder unsubstituierter, einfach oder mehrfach ungesattigter Ci_i 0 - 
Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubstituierter, ggf. heteroatomenthaltender 
C<Mo-Arylrest bedeutet und die Substltuenten auf dem Alkylrest oder dem Alkenylrest 
aus Halogen, O-d-io-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem d_ 10 - 
Alkyl ausgewahlt sind und die Substituenten auf dem Arylrest aus Halogen, 
Ci_io-Alkyl, O-CLio-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem d-io-Alkyl 
ausgewahlt sind, wobei R 13 und R 14 zusammen mit den daran gebundenen 
Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. heteroatomenthaltenden 
Rings sein k6nnen, und 

jedes R 12 unabhangig voneinander aus einem Wasserstoff atom, einer 
Hydroxygruppe, einem substituierten oder unsubstituierten d_ 10 Alkylrest 
(insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten Q-io Alkylrest), einem -O- 
d-10 Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann; 
insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten -O-Ci_ 10 Alkylrest), einem 
substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten d_ 10 - 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 
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heteroatomenthaltenden C^o-Aryirest ausgewahlt ist und wobei die Substituenten 
wie bei R 13 und R 15 definiert sind. 

In noch einer weiteren AusfGhrungsform betrMft die Erfindung ein Verfahren zur 
5 Herstellung einer PalIadium(0)-haltigen Verbindung umfassend Umsetzung einer 
Palladiumverbindung mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel 
m in Gegenwart einer Base: 

Term-O-{[Si(R 16 )(CR 19 CR 17 R 18 )O] v [Si(R 20 ) 2 O] w }--TerTTi (HI) 

in der: 

10 v und w unabhangig voneinander 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 bedeuten 
und v+w von 0 bis 1000 ist, 

jedes R 16 unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einer 
Hydroxygruppe, einem substituierten oder unsubstituierten C1-10 Alkylrest 
(insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten Cmo Alkylrest), einem -O- 

15 C1-10 Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann; 
insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten -O-Ci_i 0 Alkylrest), einem 
substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten C<m 0 - 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 
heteroatomenthaltenden C^io-Arylrest ausgewahlt ist und wobei die Substituenten 

20 wie bei R 17 und R 19 definiert sind, 

jedes R 17 bis R 19 unabhangig voneinander ausgewahlt wird aus R, OR, Halogen, CN, 
N0 2 , NR 2f C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, CH=CH-C0 2 R, 
Si(R) 3 , Si(OR) 3 , SiR(OR) 2 , SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, PR 2 , POR 2 , P0 3 H, 
PO(OR) 2 , in der R Wasserstoff, ein substituierter oder unsubstituierter C-Mo-Alkylrest, 

25 ein substituierter oder unsubstituierter, einfach oder mehrfach ungesSttigter d- 10 - 
Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubstituierter, ggf. heteroatomenthaltender 
Cs-io-Arylrest bedeutet und die Substituenten auf dem Alkylrest oder dem Alkenylrest 
aus Halogen, O-Ci. 10 -Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci-«r 
Alkyl ausgewahlt sind und die Substituenten auf dem Arylrest aus Halogen, Ci-i<r 

30 Alkyl, O-CMo-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem d^o-Alkyl 
ausgewahlt sind, wobei R 17 und R 19 zusammen mit den daran gebundenen 
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Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. heteroatomenthaltenden 
Rings sein konnen, 

jedes R 20 unabhangig voneinander aus Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, einem 
substituierten Oder unsubstituierten Ci_ 10 Alkylrest (insbesondere einem 
unsubstituierten oder halogenierten C M0 Alkylrest), einem -O-C^io Alkylrest (wobei 
der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann; Insbesondere einem 
unsubstituierten oder halogenierten -O-Cm 0 Alkylrest), einem substituierten oder 
unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Ci_ 10 -Alkenylrest oder einem 
substituierten oder unsubstituierten, ggf. heteroatomenthaltenden Cs-io-Arylrest 
ausgewahlt ist und wobei die Substituenten wie bei R 17 und R 19 definiert sind, und 

jeder Rest Term unabhangig voneinander (R 16 )2(CR 17 R 18 CR 19 )Si- oder (R 16 ) 3 Si- 
bedeutet. 

Oberraschenderweise lassen slch die vorstehend beschrlebenen Verfahren im 
Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren bei Temperaturen uber 0 °C 
durchfQhren. Welterhin muss die Umsetzung nicht unter Luftausschluss oder mit 
getrockneten LQsungsmitteln durchgefuhrt werden. 

In den Palladium(0)-haltigen Verbindungen liegt Palladium als Palladium(0) vor. Die 
Oxidationsstufe von Palladium in den Verbindungen kann nach bekannten Verfahren 
beispielsweise durch Umsetzung mit Neutralliganden (z.B. Phosphine), Isolierung 
und Charakterisierung der resultierenden Verbindung mit NMR oder durch 
Eindampfen der Ldsung und Bestimmung der Oxidationsstufe mittels XPS erfolgen. 

Palladiumverbindung 

Die als Ausgangsverbindung verwendete Palladiumverbindung ist nicht besonders 
beschrankt. Sie konnen sowohl als Feststoffe als auch als walirige bzw. salzsaure 
Losungen eingesetzt werden. Bevorzugt werden Palladiumverbindungen mit 
Palladium in der Oxidationsstufe +2 oder +4 verwendet. Beispiele hierfQr sind PdX 2 , 
PdX4, M 2 PdX4, M 2 PdX 6 , (NHa^PdXz und [Pd(NH 3 ) 4 ]X 2 , wobei M ein Kation (z.B.: ein 
Wasserstoffatom, ein Alkalimetall (insbesondere Na + oder K*) oder NR* 4 + (R* = 
Wasserstoff, Ci-* Alkyl)) bedeutet und X ein Anion (z.B.: Halogen (insbesondere 
Chlor), N0 3 ~) bedeutet. Besonders bevorzugte Palladiumverbindungen sind PdCI 2 , 
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PdCI 4 , Pd(N0 3 )2. [Pd(NH 3 ) 4 ]Cl2. (NH 3 ) 2 PdCI 2 , H 2 PdCI 4 , H 2 PdCI 6 . Na 2 PdCI 4 , 
Na 2 PdCI 6> K 2 PdCI 4 und K 2 PdCI 6 . 



Ligand der allgemeinen Formel I 

5 Die Palladiumverbindung wird mit einer oder mehreren Verbindungen der 
allgemeinen Formel I umgesetzt 




Jedes A bedeutet unabhangig voneinander einen CR 7 R 8 -Rest, wobei eines der 

10 Reste A Sauerstoff, Schwefel, eine NR 9 -Gruppe Oder eine SiR 10 R 11 -Gruppe 

bedeuten kann oder wobei die Reste A Bestandteil eines 5 bis 20-gliedrigen 
Ringsystems sein k6nnen. 

x bedeutet eine ganze Zahl von 2 bis 4. 

Jedes R 1 bis R 11 ist unabhangig voneinander ausgewahlt aus R, OR, Halogen, CN, 
15 N0 2 , NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, CH=CH-C0 2 R, 
Si(R) 3 , Si(OR) 3 , SiR(OR)2, SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, PR 2 , POR 2 , P0 3 H, 
POCOR^, in der R Wasserstoff, ein substituierter oder unsubstituierter C^o-Alkylrest, 
ein substituierter oder unsubstituierter, einfach oder mehrfach ungesattigter Ci_k>- 
Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubstituierter, ggf. heteroatomenthaltender 
20 C5-io-Arylrest bedeutet und die Substituenten auf dem Alkylrest oder dem Alkenylrest 
aus Halogen, O-d.-io-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem d_ 10 - 
Alkyl ausgewahlt sind und die Substituenten auf dem Arylrest aus Halogen, Ci_ 10 - 
Alkyl, O-Ci. 10 -Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci_ 10 -Alkyl 
ausgewahlt sind, wobei R 2 und R 3 und/oder R 5 und R 6 zusammen mit den daran 
25 gebundenen Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. 
heteroatomenthaltenden Rings sein kSnnen. 
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Beispiele fQr heteroatomenthaltende Ringe sind Ringe, die sich von den folgenden 
Strukturen ableiten: Thiophene, Furane, Purane, Pyrrole und dergleichen. Andere 
Ringe sind ebenfalls mdglich. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform sind R 1 bis R 6 unabhangig voneinander 
5 Wasserstoffatome, Ci_4 Alkylreste oder halogenierte Ci^ Alkylreste, starker 
bevorzugt sind R 1 bis R 6 Wasserstoffatome. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform sind R 7 und R 8 bevorzugt 
unabhangig voneinander Wasserstoffatome, C-m Alkylreste oder halogenierte 
Alkylreste, starker bevorzugt sind R 7 und R 8 Wasserstoffatome. 

10 In noch einer weiteren Ausfuhrungsform ist R 9 bevorzugt unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom, ein C1-4 Alkylrest, ein halogenierter C1-4 Alkylrest, ein 
-C(0}-Ci^ Alkylrest oder ein halogenierter -C(0)-Ci^ Alkylrest. 

In einer weiteren AusfOhrungsform sind R 10 und R 11 unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus einer Hydroxygruppe, einem Alkylrest, einem -O-C1-4 Alkylrest, 
15 einem halogenierten Alkylrest oder einem halogenierten -O-C1-4 Alkylrest. 
Besonders bevorzugt sind R i0 und R 11 unabhangig voneinander ein Ci^ Alkylrest 
oder ein halogenierter Alkylrest. 

R ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein C1-4 Alkylrest oder ein halogenierter Ci_4 
Alkylrest. 

20 Als Halogene werden Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt Fluor und Chlor, 
bezeichnet. Die damit substituierten Reste kdnnen einfach oder mehrfach 
substituiert, bevorzugt perhalogeniert, sein. 

Die Verbindungen der Formel I sind bevorzugt symmetrisch. 

In einer AusfOhrungsform ist die Gruppe -(A)*- bevorzugt eine Gruppe der Formel 
25 -CH2-X-CH2- und -X- ist aus -0-, -S-, -S1R2-, -NR- und -NC(0)R ausgewahlt, 
wobei R ein Wasserstoffatom, ein Ci^ Alkylrest, ein halogenierter Alkylrest, ein 
O-Cm Alkylrest, ein halogenierter 0-Ci_4 Alkylrest, ein d^-Alkenylrest oder ein 
ggf. heteroatomenthaltenden C5_6-Arylrest bedeutet. 
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Veranschaulichende Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel I sind 
1,5-Hexadien, 1 ,6-Heptadien und 1 ,7-Octadien. Weitere Verbindungen, die als 
Illustration dienen kSnnen, sind Diallylether, Diallylamin, Diallylmethylamin, 
Diallylethylamin, N-Acetyldiallylamin, Diallylsulfid, Diallylsilan, Diallyldimethylsilan, 
5 Difurfurylether, Difurfurylamin, Bis(thiophen-2-ylmethyl)amin, Difurfurylsulfid und 
1,3-Divinylbenzol. 



Ligand der allgemeinen Formel n 

Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer 
10 Palladium(0)-haltigen Verbindung bereit, umfassend Umsetzung einer Palladium- 
verbindung mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel n in 
Gegenwart einer Base: 



15 n bedeutet eine ganze Zahl von 3 bis 20, bevorzugt ist n eine ganze Zahl von 3 bis 6. 

Jedes R 13 bis R 15 wird unabhangig voneinander ausgewahlt aus R, OR, Halogen, 
CN, N0 2 , NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, 
CH=CH-C0 2 R, Si(R) 3 , Si(OR) 3 , SiRfORfc, SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, PR 2 , 
POR 2 , P0 3 H, POCOR^, in der R Wasserstoff, ein substituierter oder unsubstituierter 

20 Ci_ 10 -Alkylrest, ein substituierter oder unsubstituierter, einfach oder mehrfach 
ungesattigter Ci_i 0 -Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubstituierter, ggf. 
heteroatomenthaltender Cs-io-Arylrest bedeutet und die Substituenten auf dem 
Alkylrest oder dem Alkenylrest aus Halogen, O-Ci-10-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, 
NH 2 und halogeniertem C^io-Alkyl ausgewahlt sind und die Substituenten auf dem 

25 Arylrest aus Halogen, Ci_ 10 -Alkyl, O-CWAIIcyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und 
halogeniertem Ci_i 0 -Alkyl ausgewahlt sind, wobei R 13 und R 14 zusammen mit den 
daran gebundenen Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. 
heteroatomenthaltenden Rings sein kOnnen. 
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Beispiele fur heteroatomenthaltende Ringe sind Ringe, die sich von den folgenden 
Strukturen ableiten: Thiophene, Furane, Purane, Pyrrole und dergleichen. Andere 
Ringe sind ebenfalls moglich. 

In eirier bevorzugten AusfQhrungsform sind R 13 bis R 15 unabhangig voneinander 
5 Wasserstoffatome, C1-4 Alkylreste oder halogenierte Ci^ Alkylreste, starker 
bevorzugt sind R 13 bis R 15 Wasserstoffatome. 

Jedes R 12 ist unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einer 
Hydroxygruppe, einem substituierten oder unsubstituierten C<m 0 Alkylrest 
(insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten Ci~i 0 Alkylrest), einem -O- 

10 Ci_io Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann; 
insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten -O-Cmo Alkylrest), einem 
substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten C<m 0 - 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 
heteroatomenthaltenden Cs-io-Arylrest ausgewahlt. Die Substituenten sind dabei wie 

1 5 bei R 13 bis R 15 definiert. Bevorzugt ist jedes R 12 unabhangig voneinander ausgewahlt 
aus einer Hydroxygruppe, einem C1-4 Alkylrest, einem -O-Ci^ Alkylrest, einem 
halogenierten Alkylrest oder einem halogenierten -O-C^ Alkylrest. Besonders 
bevorzugt ist jedes R 12 unabhangig voneinander ein Alkylrest oder ein 
halogenierter C1-4 Alkylrest. 

20 R ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein C-m Alkylrest oder ein halogenierter Ci-4 
Alkylrest. 

Als Halogene werden Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt Fluor und Chlor, 
bezeichnet. Die damit substituierten Reste konnen einfach oder mehrfach 
substituiert, bevorzugt perhalogeniert, sein. 



25 
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Ligand der allgemeinen Formel m 

Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer 
PaIladium(0)~haltigen Verbindung bereit, umfassend Umsetzung einer Palladium- 
verbindung mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel m in 
5 Gegenwart einer Base: 



Diese Formel umfaftt sowohl Verbindungen, in denen die Einheiten 
[Si(R 16 )(CR 19 CR 17 R 18 )0] bzw. [Si(R 20 ) 2 O] blockweise vorkommen, als auch 
Verbindungen, in denen die einzelnen Einheiten [Si(R 16 )(CR 19 CR 17 R 18 )0] bzw. 
10 [Si(R 20 ) 2 O] statistisch in der Kette verteilt sind. Mischformen sind ebenfalls moglich. 

v und w bedeuten unabhangig voneinander 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 
und v+w ist von 0 bis 1000 . Bevorzugt bedeuten v und w unabhangig voneinander 0 
oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und v+w ist von 0 bis 100, besonders bevorziigt 
bedeuten v und w unabhangig voneinander 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 20 und 
15 v+w ist von 0 bis 20. 

Jedes R 16 ist unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einer 
Hydroxygruppe, einem substituierten oder unsubstituierten C^o Alkylrest 
(insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten Cwo Alkylrest), einem -O- 
Ci- 10 Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann; 

20 insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten -O-Ci_i 0 Alkylrest), einem 
substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cmo- 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 
heteroatomenthaltenden C^o-Arylrest ausgewahlt. Dabei sind die Substituenten wie 
bei R 17 .und R 19 definiert. Bevorzugt ist jedes R 16 unabhangig voneinander 

25 ausgewahlt aus einer Hydroxygruppe, einem Alkylrest, einem -O-C^ Alkylrest, 
einem halogenierten C1-4 Alkylrest oder einem halogenierten -O-C1-4 Alkylrest. 
Besonders bevorzugt ist jedes R 16 unabhangig voneinander ein Alkylrest oder 
ein halogenierter Alkylrest. 



Term-O-{[Si(R 16 XCR 19 CR 17 R 18 )O] v [Si(R 20 ) 2 O] w }-Term 



(HI). 
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Jedes R 17 bis R 19 wird unabhangig voneinander ausgewahlt aus R, OR, Halogen, 
CN, N0 2t NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, 
CH=CH-C0 2 R, Si(R) 3 , Si(OR) 3l SiR(OR) 2 , SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, PR 2t 
POR 2l P0 3 H, PO(OR) 2 , in der R Wasserstoff, ein substituierter oder unsubstituierter 
5 Ci-io-Alkylrest, ein substituierter oder unsubstituierter, einfach oder mehrfach 
ungesattigter Ci-10-Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubstituierter, ggf. 
heteroatomenthaltender Cs-io-Arylrest bedeutet und die Substituenten auf dem 
Alkylrest oder dem Alkenylrest aus Halogen, O-Ci-10-Alkyi, Phenyl, O-Phenyl, OH, 
NH 2 und halogeniertem Ct-10-Alkyl ausgewahlt sind und die Substituenten auf dem 
10 Arylrest aus Halogen, Ci-10-AIkyl, O-C-Mo-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und 
halogeniertem Ci-10-Alkyl ausgewahlt sind, wobei R 17 und R 19 zusammen mit den 
daran gebundenen Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. 
heteroatomenthaltenden Rings sein konnen. ' 

Beispiele fur heteroatomenthaltende Ringe sind Ringe, die sich von den folgenden 
15 Strukturen ableiten: Thiophene, Furane, Purane, Pyrrole und dergleichen. Andere 
Ringe sind ebenfalls moglich. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform sind R 17 bis R 19 unabhangig voneinander 
Wasserstoffatome, Halogene, C1-4 Alkylreste oder halogenierte C1-4 Alkylreste, 
starker bevorzugt sind R 17 bis R 19 Wasserstoffatome. 

20 Jedes R 20 ist unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einer 
Hydroxygruppe, einem substituierten oder unsubstituierten C-mo Alkylrest 
(insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten C M o Alkylrest), einem -O- 
Ci«io Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann; 
insbesondere einem unsubstituierten oder halogenierten -O-Ci_ 10 Alkylrest) einem 

25 substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten C^o- 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 
heteroatomenthaltenden Ce>-io-Arylrest ausgewahlt. Dabei sind die Substituenten wie 
bei R 17 und R 19 definiert. Bevorzugt ist jedes R 20 unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus einem Wasserstoffatom, einer Hydroxygruppe, einem C1-4 Alkylrest, 

30 einem -0-Ci^ Alkylrest, einem halogenierten C-m Alkylrest oder einem 
halogenierten -O-C^ Alkylrest. Besonders bevorzugt ist jedes R 20 unabhangig 
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voneinander ein Wasserstoffatom, ein C-m Alkylrest Oder ein halogenierter C1-4 
Alkylrest. 

Jeder Rest Term bedeutet unabhSngig voneinander (R 16 ) 2 (CR 17 R 18 CR 19 )Si- oder 
(R 16 ) 3 Si-. Bevorzugt ist der ungesattigter Rest (R 16 ) 2 (CR 17 R 18 CR 19 )Si-. 

5 R ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein C1-4 Alkylrest oder ein halogenierter C1-4 
Alkylrest. 

Als Halogene werden Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt Fluor und Chlor, 
bezeichnet. Die damit substituierten Reste konnen einfach oder mehrfach 
substituiert, bevorzugt perhalogeniert, sein. 

10 In einer bevorzugten AusfQhrungsform ist w gleich 0. In diesem Fall haben die 
Verbindungen der allgemeinen Formel (m) die folgende Form: 

Term-0-[Si(R 16 )(CR 19 CR 17 R i8 )0]^Term 

wobei R 16 bis R 19 , Term und v wie vorstehend definiert sind. 

Veranschaulichende Beispiele fQr Verbindungen der allgemeinen Formeln n und m 
15 sind Divinyldisiloxan, IJ.S^-TetramethyM.S-divinyldisiloxan, 1,1,3,3-Tetramethyl- 
1 ,3-dithien-2-yldisiloxan, 1 ,1 ,3,3-Tetramethoxy-1 ,3-divinyldisiIoxan, 1 f 3-Dimethyl-1 ,3- 
divinyldisiloxandiol, 1 f 3,5 f 7-Tetravinyl-1 ,3,5,7-tetramethylcydotetrasiloxan und 
1 .S^-Trimethyl-I.S^-trivinylcyclotrisiloxan. Besonders bevorzugt sind 
1 ,1 ,3,3-TetramethyM ,3-divinyldisiloxan, 1 ,3,5,7-TetravinyM ,3,5,7-tetramethylcyclo- 
20 tetrasiloxan und 1 ,3,5-TrimethyM ,3,5-trivinylcyclotrisiloxan. 

Es versteht sich von selbst, dass die Palladiumverbindung mit Gemischen der 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, H bzw. m umgesetzt werden kann. Bei der 
Umsetzung der Palladiumverbindung mit einer oder mehreren der Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, n bzw. m sind bevorzugt keine weiteren Liganden zusatzlich 
25 zu den Verbindungen der allgemeinen Formel I, H bzw. m wShrend der Umsetzung 
vorhanden. 
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Base 



Die Umsetzung der Palladiumverbindung mit einer oder mehreren Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, n bzw. ni geschieht in Gegenwart einer Base. Im Rahmen der 
Erfindung werden unter "Base" anorganische und organische Basen (bevorzugt 
5 anorganische), nicht jedoch metallorganische Basen verstanden. Die Basen sollten 
sich nicht in Wasser zersetzen. Geeignete Basen sind z.B. Salze von BrSnstedt- 
Sauren. Bevorzugt werden Carbonate, Hydrogencarbonate, Acetate, Formiate, 
Ascorbate, Oxalate und Hydroxide verwendet. Diese konnen in Form ihrer 
Ammonium- (NFV mit R = H oder Alkyl), Alkali- (beispielsweise Natrium oder 
1 0 Kalium) und Erdalkalisalze eingesetzt werden. 

Losungsmittel 

Die Umsetzung der Komponenten erfolgt ublicherweise in einem Losungsmittel. Die 
LOsungsmittel sind nicht besonders beschrankt. Beispiele fur mogliche Losungsmittel 

15 sind Wasser, Alkohole, Kohlenwasserstoffe (z.B. aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie Benzol und Toluol oder aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan und 
Heptan), offenkettige oder cyclische Ether, Amide und Ester. Bevorzugt sind jedoch 
Wasser, d-e Alkohole (z.B. C1-4 Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol und 
Butanol) und C 2 -6 Ether als Losungsmittel. Gemische dieser Losungsmittel konnen 

20 ebenfalls eingesetzt werden. 

Reduktionsmittel 

Urn die Reaktion zu beschleunigen oder eine moglichst vollstSndige Umsetzung zu 
erreichen, kann die Umsetzung ggf. in Gegenwart eines Reduktionsmittels erfolgen. 
25 Als Reduktionsmittel eignen sich solche, die gegenUber der eingesetzten 
Palladiumverbindung ein geringeres Redoxpotential unter den gewahlten 
Reaktionsbedingungen aufweisen. So lassen sich beispielsweise Ameisensaure und 
deren Salze, Oxalsaure und deren Salze, Hydrazin, Glucose, Ascorbinsaure oder 
Formaldehyd verwenden. Anstelle ein gesondertes Reduktionsmittel zu verwenden, 
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ist es ebenfalls moglich ein losungsmittel einzusetzen, das reduzierende 
Eigenschaften hat 



DurchfUhrung des Verfahrens 

5 Bei einer moglichen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens werden 
die Palladiumverbindung und die Verbindung der allgemeinen Formel I, II bzw. HI 
bevorzugt in einem LOsungsmittel gelost und die Base in der L6sung suspendiert. 
Die Reaktanten werden miteinander reagiert. Hierzu werden die Edukte in einen 
Reaktor gegeben und geruhrt. Die Umsetzung kann bei einer Temperatur von -78 °C 

10 bis +200 °C, bevorzugt von -10 °C bis +100 °C und besonders bevorzugt von 0 °C 
bis +50 °C erfolgen. Der Druck betragt im allgemeinen von 0,1 mbar bis 100 bar, 
bevorzugt von 0,2 bar bis 2 bar. Besonders bevorzugt ist Umgebungsdruck ± 0,2 bar. 
Die Reaktionsdauer betrSgt gewdhnlich 5 Minuten bis 1 Woche, bevorzugt 5 Minuten 
bis 24 Stunden, besonders bevorzugt 30 Minuten bis 24 Stunden. Wie vorstehend 

15 erwahnt, ist es nicht notig unter Luftabschluss zu arbeiten, was besonders fOr die 
grolitechnische Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens vorteilhaft ist. 

Bezogen auf 1 Aquivalent Palladium in Form der eingesetzten Verbindung werden 
von 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt von 3 bis 100 Aquivalente, starker bevorzugt 
von 8 bis 20 Aquivalente, der Verbindung der allgemeinen Formel I, n bzw. in 

20 verwendet. Die Base wird in einer Menge von 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt von 2 
bis 100 Aquivalente, starker bevorzugt von 2,5 bis 10 Aquivalente, bezogen auf 1 
Aquivalent Palladium, eingesetzt. Falls vorhanden, kann das Reduktionsmittel in 
einer Menge von 1 bis 100 Aquivalente, bezogen auf 1 Aquivalent Palladium, 
zugesetzt werden. Anstelle ein gesondertes Reduktionsmittel zu verwenden, ist es 

25 ebenfalls moglich ein Losungsmittel einzusetzen, das reduzierende Eigenschaften 
hat. In diesem Fall ist die Menge des Reduktionsmittels (Losungsmittels) nicht 
besonders beschrankt, sondern es kann in einem beliebigen Gberschuss bezogen 
auf 1 Aquivalent Palladium eingesetzt werden. 

Die Palladium(0)-haltigen Verbindungen konnen nach der Umsetzung als solche 
30 verwendet werden. Es ist jedoch moglich die LOsungen vor der Verwendung zu 
reinigen und/oder zu konzentrieren. Als Reinigungsschritte kommen beispielsweise 



WO 2004/039819 




'CT/EP2003/012085 



das Abfiltrieren von Nebenprodukten, die Trocknung der Losung (z.B. mit 
Molekularsieben Oder MgS0 4 ) oder die Reinigung uber Aktivkohle in Frage. Die 
Losung kann beispielsweise durch eine Destination konzentriert werden. 

Die mit dem erfindungsgemaiien Verfahren hergestellten Palladium(0)-haltigen 
5 Verbindungen sind auch in Form von Losungen im allgemeinen bei Temperaturen bis 
30 °C, zum Teil bis 60°C und dariiber hinaus, lagerstabil und lassen sich an der Luft 
handhaben. Sie weisen ublicherweise einen Metallgehalt von 0,01 Gew.-% bis 40 
Gew.-%, bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 
Gew.-% bis 20 Gew.-% auf und einen Gesamthalogengehalt von maximal 5 Gew.-%, 
10 bevorzugt maximal 2 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 1 Gew.-% auf. 

Die PaIladium(0)-haltigen Verbindungen kOnnen, entweder alleine oder als Gemisch, 
als Precursor fur Katalysatoren fur organisch-chemische Reaktionen eingesetzt 
werden, indem man sie mit einem Liganden wie zum Beispiel Phosphinen, 
Phosphiten, Phosphoniten, Aminen, Alkenen, Thioethern, Alkinen oder Carbenen, 
15 die auch erst jeweils in situ erzeugt werden konnen, mischt. Diese Mischung kann 
direkt als Katalysator verwendet werden, oder aus der Mischung kann die 
resultierende Komplexverbindung nach Oblichen Verfahren in Substanz gewonnen 
werden. 

Die erfindungsgemafJen Palladium(0)-haltigen Verbindungen konnen, entweder 
20 alleine oder als Gemisch, auch direkt ohne Einsatz zusatzlicher Liganden als 
Katalysatorvorstufe in organisch-chemischen Reaktionen eingesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern. Die Erfindung ist 
jedoch nicht auf diese veranschaulichenden Ausfuhrungsformen beschrankt sondem 
wird durch die AnsprOche definiert. 
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BEISPIELE 



Allgemeine Vorschrift zur Synthese von PaIladium(0)-haItigen Verbindungen 

5 Ein Aquivalent Natriumtetrachloropalladat wurde in Methanol gelost Zu dieser 
Losung wurden 8 Aquivalente Natriumhydrogencarbonat und 10 Aquivalente einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I gegeben. Die Losung wurde 4 Stunden 
geruhrt. Das Methanol wurde abdestilliert und der Rtickstand wurde uber einem 
Trocknungsmittel und Aktivkohle geruhrt. Die Feststoffe wurden abfiltriert und das 
10 Filtrat destillativ aufkonzentriert Je nach Destillationsbedingungen wurden stabile 
palladiumhaltige LOsungen mit Palladiumgehalten von 0,01 bis 20 Gew.-% erhalten. 

Nach dieser Vorschrift wurden Reaktionsgemische mit den in Tabelle 1 
angegebenen Di- bis Tetraenen hergestellt. 

Der Palladium- und Chlorgehalt wurden mittels ICP-OES nach Aufschluli bzw. durch 
15 Wickbold-Verbrennung bestimmt. 



Vorschrift zur Synthese von Phosphin-Dien-Pd(0)-Komplexen 

Ein Palladiumaquivalent der aus der Umsetzung von I.I^.S-Tetramethyl-l^- 
divinyldisiloxan erhaltenen palladiumhaltigen Losung wurde mit einem Aquivalent 
20 einer 5 Gew.-%igen etherischen Tricyclohexylphosphin-Losung versetzt. Der 
erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Das Produkt wurde mittels 1 H- f 
31 P~ und 13 C-NMR-Spektroskopie als Tricyclohexylphosphin-(1 J^S-Tetramethyl-I.S- 
divinyldisiloxan)-Pd(0)-Komplex identifiziert. 
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Tabelle 1 



Dien-Komponente 


Ausbeute 
[%] 


Pd-Gehalt 
[%] 


Cl-Gehalt 
[%] 


Bsp. 1 
Diallylether 


81 


7,9 


0,11 


Bsp. 2 

1,5-Hexadien 


69 


3,3 


0,5 


Bsp. 3 

1 ,7-Octadien 


78 


5,2 


0,11 


Bsp. 4 
Diallylamin 


84 


8,0 


0,1 


Bsp. 5 

Diallylmethylamin 


87 


8,0 


0,09 


Bsp. 6 

1 , 1 ,3,3-Tetramethyl-1 ,3-divinyldisiloxan 


91 


18,6 


0,02 


Bsp. 7 

1 ,3,5,7-TetravinyM ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan 


94 


2,3 


0,03 


Bsp. 8 

1 ,3,5,-TrimethyM ,3,5-trivinylcyclotrisiloxan 


91 


10,0 


0,02 



WO 2004/039819^^ PCT/EP2003/0 12085 



10 



Ansprtiche 

Verfahren zur Herstellung einer Palladium(0)-haltigen Verbindung umfassend 
Umsetzung einer Palladiumverbindung mit einer Oder mehreren Verbindungen 
der allgemeinen Formel I in Gegenwart einer Base: 



R 1 \ y (A) x R 4 

=/ W a, 



R 2 R 3 R 6 R ! 



5 



in der: 

jedes A unabhangig voneinander einen CR 7 R 8 -Rest bedeutet, wobei eines der 
Reste A Sauerstoff, Schwefel, eine NR 9 -Gruppe Oder eine SiR 10 R 11 -Gruppe 
15 bedeuten kann oder wobei die Reste A Bestandteil eines 5 bis 20-gliedrigen 

Ringsystems sein kSnnen, 

x eine ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet, und 

jedes R 1 bis R 11 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus R, OR, Halogen, 
CN, N0 2 , NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, 

20 CH=CH-C0 2 R, Si(R) 3 , Si(OR) 3 , SiR(OR) 2 , SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, 

PR 2 , POR 2 , P0 3 H, POCORfe, in der R ein Wasserstoffatom, ein substituierter 
oder unsubstituierter Ci_io-Alkylrest, ein substituierter oder unsubstituierter, 
einfach oder mehrfach ungesSttigter C^o-Alkenylrest oder ein substituierter 
oder unsubstituierter, ggf. heteroatomenthaltender C5- 10 -Arylrest bedeutet und 

25 die Substituenten auf dem Alkylrest oder dem Alkenylrest aus Halogen, O-Cm 0 - 

Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci_i 0 -Alkyl ausgewahlt 
sind und die Substituenten auf dem Aryirest aus Halogen, 
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5 2. 
3. 

4. 

10 

5. 
6. 

15 

7. 

20 



Ci_ 10 -Alkyl, O-CMo-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem C U10 ~ 
Alkyl ausgewahlt sind, wobei R 2 und R 3 und/oder R 5 und R 6 zusammen mit den 
daran gebundenen Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. 
heteroatomenthaltenden Rings sein konnen. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei x 3 bedeutet. 

Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, wobei R 1 bis R 8 
Wasserstoffatome sind. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei -(A)*- eine Gruppe 
der Formel -CH2-X-CH2- bedeutet und -X- aus -0-, -S~, -SiR2-, -NR- und 
-NC(0)R ausgewahlt ist und R Wasserstoff, einen C1-4 Alkylrest Oder einen 
halogenierten Ci^ Alkylrest bedeutet. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Verbindung der allgemeinen Formel I 
aus 1,5-Hexadien, 1 ,6-Heptadien und 1,7-Octadien ausgewahlt ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Verbindung der allgemeinen Formel I 
aus Diallylether, Diallylamin, Diallylmethylamin, Diallylethylamin, N-Acetyldiallyl- 
amin, Diallylsulfid, Diallylsilan, Diallyldimethylsilan, Difurfurylether, Difurfuryl- 
amin, Bis(thiophen-2-ylmethyl)amin, Difurfurylsulfid und 1 ,3-Divinylbenzol 
ausgewahlt ist. 

Verfahren zur Herstellung einer Palladium(0)-haltigen Verbindung umfassend 
Umsetzung einer Palladiumverbindung mit einer oder mehreren Verbindungen 
der allgemeinen Formel n in Gegenwart einer Base: 



in der: 

n eine ganze Zahl von 3 bis 20 bedeutet, 

jedes R 13 bis R 15 unabhangig voneinander ausgewahlt wird aus R, OR, 
Halogen, CN, N0 2 , NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, 



1 — [Si(R 12 )(CR 13 CR 14 R 15 )0] n 



(H) 
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CH=CH-C0 2 R, Si(R) 3 , Si(OR) 3 , SiR(OR) 2 , SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, 
PR 2 , POR 2> PO3H, PO(OR) 2 , in der R Wasserstoff, ein substituierter oder 
unsubstituierter Ci-io-Alkylrest, ein substituierter oder unsubstituierter, einfach 
oder mehrfach ungesattigter Ci-10-Alkenylrest oder ein substituierter oder 
5 unsubstituierter, ggf. heteroatomenthaltender Cs-io-Arylrest bedeutet und die 

Substituenten auf dem Alkylrest oder dem Alkenylrest aus Halogen, O-Cmo- 
Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci-10-Alkyl ausgewahlt 
sind und die Substituenten auf dem Arylrest aus Halogen, 
Ci-10-Alkyl, O-C^o-Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci-io- 
10 Alkyl ausgewahlt sind, wobei R 13 und R 14 zusammen mit den daran 

gebundenen Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. 
heteroatomenthaltenden Rings sein konnen, und 

jedes R 12 unabhangig voneinander aus Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, 
einem substituierten oder unsubstituierten Ci_ 10 Alkylrest, einem -O-C1-10 
15 Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann), einem 

substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten C1-10- 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 
heteroatomenthaltenden C&-io-AryIrest ausgewahlt ist, wobei die Substituenten 
wie bei R 13 und R 15 definiert sind. 

20 8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei n eine ganze Zahl von 3 bis 6 bedeutet und 
jedes R 12 unabhangig voneinander ein Alkylrest oder ein halogenierter C1-4 
Alkylrest bedeutet. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Palladium(0)-haltigen Verbindung umfassend 
Umsetzung einer Palladiumverbindung mit einer oder mehreren Verbindungen 
25 der allgemeinen Formel m in Gegenwart einer Base: 

Term^-[[Si(R 16 )(CR 19 CR 17 R 18 )O]v[Si(R 20 )2O]w}-Term (m) 

in der: 

v und w unabhangig voneinander 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 
bedeuten und wobei v+w von 0 bis 1000 ist, 

30 jedes R 16 unabhangig voneinander aus Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, 

einem substituierten oder unsubstituierten C^o Alkylrest, einem -O-C1-10 
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Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann), einem 
substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten C1-10- 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 
heteroatomenthaltenden Cs-io-Arylrest ausgewahlt ist, wobei die Substituenten 
5 wie bei R 17 und R 19 definiert sind, 

jedes R 17 bis R 19 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus R, OR, 
Halogen, CN, N0 2 , NR 2 , C(0)R, C(0)OR, OC(0)R, CONR 2 , NHC0 2 R, NHCOR, 
CH=CH-C0 2 R, Si(R) 3> Si(OR) 3 , SiR(OR) 2 , SiR 2 (OR), S0 3 R, S0 2 R, SOR, SR, 
PR 2 , POR 2 , P0 3 H, PO(OR) 2 , in der R ein Wasserstoffatom, ein substituierter 

10 oder unsubstituierter Ci-10-AIkylrest, ein substituierter oder unsubstituierter, 

einfach oder mehrfach ungesattigter Ci-10-Alkenylrest oder ein substituierter 
oder unsubstituierter, ggf. heteroatomenthaltender Cs-io-Arylrest bedeutet und 
die Substituenten auf dem Alkylrest oder dem Aikenylrest aus Halogen, O-C1.10- 
Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci-10-Alkyl ausgewahlt 

15 sind und die Substituenten auf dem Arylrest aus Halogen, Ci-10-Alkyl, O-Cmo- 

Alkyl, Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 und halogeniertem Ci_ 10 -Alkyl ausgewahlt 
sind, wobei R 17 und R 19 zusammen mit den daran gebundenen 
Kohlenstoffatomen Bestandteil eines 5- bis 7-gliedrigen ggf. heteroatom- 
enthaltenden Rings sein konnen, 

20 jedes R 20 unabhangig voneinander aus Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, 

einem substituierten oder unsubstituierten C1-10 Alkylrest, einem -O-C1-10 
Alkylrest (wobei der Alkylrest substituiert oder unsubstituiert sein kann), einem 
substituierten oder unsubstituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Ci_io- 
Alkenylrest oder einem substituierten oder unsubstituierten, ggf. 

25 heteroatomenthaltenden C^o-Arylrest ausgewahlt ist, wobei die Substituenten 

wie bei R 17 und R 19 definiert sind, und 

jedes Term unabhangig voneinander (R 16 ) 2 (CR 17 R 18 CR 19 )Si- oder (R 16 ) 3 Si- 
bedeutet. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Verbindung der allgemeinen Formel (m) 
die allgemeine Formel: 

Term-0-[Si(R 16 )(CR 19 CR 17 R 18 )0]^Term 

aufweist, wobei R 16 bis R 19 , Term und v wie in Anspruch 9 definiert sind. 

5 11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, wobei die Verbindung der 
allgemeinen Formel H bzw. m aus Divinyldisiloxan, 1,1,3,3-TetramethyM ,3- 
divinyldisiloxan, 1 , 1 ,3,3-TetramethyM ,3-dithien-2-yldisiloxan, 1 f 1 ,3,3- 
Tetramethoxy-1 ,3-divinyldisiloxan, 1 ,3-DimethyM ,3-divinyIdisiloxandiol, 1 ,3,5,7- 
Tetravinyl-1 ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan und 1 ,3,5-TrimethyM ,3,5- 
1 0 trivinylcyclotrisiloxan ausgewahlt ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, wobei die Verbindung der 
allgemeinen Formel n bzw. m aus 1,1,3,3-Tetramethyl-1 ,3-divinyldisiloxan, 
1 ,3,5,7-TetravinyM ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan und 1 ,3,5-Trimethyl- 
1,3,5-trivinylcyclotrisiloxan ausgewahlt ist. 

15 13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die 
Palladiumverbindung aus PdX 2l PdX^ M 2 PdX4, M 2 PdXe, (NH 3 ) 2 PdX 2 und 
[Pd(NH 3 )4]X 2 ausgewahlt ist, wobei M ein ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetall 
oder NR V (R* = Wasserstoff, d_4 Alkyl) bedeutet und X ein Halogen oder N0 3 ~ 
bedeutet. 

20 14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei X Chlor bedeutet 

15; Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Umsetzung in 
Gegenwart eines Losungsmittels oder L6sungsmittelgemisches erfolgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Losungsmittel aus Wasser, Ci_e- 
Alkohole und C 2 _6-Ether (Frage: sind hierbei auch cyclische Ether wie Dioxan 

25 umfasst ? ja) sowie Gemischen davon ausgewahlt ist. 

17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Base aus 
Alkalimetallsalzen, Erdalkalimetallsalzen und Ammoniumsalzen (Ammonium als 
NfV mit R = H oder C1-4 Alkyl) von Carbonaten, Hydrogencarbonaten und 
Hydroxiden ausgewahlt ist. 
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18. 

19. 
5 20. 

21. 

10 

22. 



Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, weiterhin umfassend einen 
Reinigungsschritt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, weiterhin umfassend einen 
Konzentrationsschritt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, wobei die Umsetzung der 
Palladiumverbindung mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen 
Formel I, II bzw. Ill in Gegenwart von einer oder mehreren von der Verbindung 
der allgemeinen Formel I, n bzw. Ill verschiedenen Liganden durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, weiterhin umfassend die 
Umsetzung der palladiumhaltigen Verbindung mit einer oder mehreren von der 
Verbindung der allgemeinen Formel I, n bzw. m verschiedenen Liganden. 

Palladium(0)-haltigen Verbindung erhaitlich nach einem Verfahren gemaft 
Anspruch 1, wobei die Verbindung der allgemeinen Formel I Hexadien oder 
Octadien ist. 



15 23. Palladium(0)-haltigen Verbindung erhaltlich nach einem Verfahren gemali 
Anspruch 9, wobei die Verbindung der allgemeinen Formel III 1,3,5,7- 
TetravinyM ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiIoxan ist. 



